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論    文    の    要    旨 
  
 酵素反応や物質輸送など、生体内の様々な現象において、多様なイオンや小分子などの調節因子が
重要な役割を果たしていることがよく知られており、これらを精密に検出することは生命現象の解明に極
めて重要である。しかしこれらの調節因子は通常、極微量で作用し、またその環境においては非常に多く
の他のイオンや分子が共存するために、目的物を高感度、高選択的に検出するプローブの開発は今も
非常に重要な研究課題となっている。このための手法は様々提案されているが、特に簡便で高感度なも
のとしては発光を利用する検出法が有用であり、これを利用した多くの分子プローブが研究されてきた。
一般にこのような人工センサーは基質検出部（基質捕捉あるいは反応のためのサイト）と発光部からなる。
検出部位は高い基質選択性が求められるとともに、発光プローブには、高い発光強度、大きな Stokesシ
フト、高い光安定性、特にバイオイメージングに利用する場合は、十分に低い細胞毒性が求められる。本
論文では、これらを全て満足すると期待されるビスシクロメタラート型イリジウム(III)錯体を発光部に選ん
だ。この錯体は室温でも高い量子収率のリン光をもち、安定性にも優れている。またリン光であるため、が
ん細胞のような酸素濃度の低い環境で強い発光を示すので、がん細胞選択的な発光センサーとしても有
用なものになると期待される。 
第１章は序論としてビスシクロメタラート型イリジウム(III)錯体の背景と現状を概観している。第２章におい
ては、金属イオン認識部位として2,2'-ビピリジンをペンダント型に導入したビスシクロメタラート型イリジウム
(III)錯体を合成し、高いCu(II)イオン選択性と高感度を実現した。またセンサーに結合したCu(II)はヨウ
素イオンを添加することで定量的なCuイオンの解離が起こることを見出し、このセンサーが何度も再生利
用可能であることを明らかにした。第３章は、環境問題でしばしば取り上げられるHg(II)イオンの検出にビ
スシクロメタラート型イリジウム(III)錯体を利用した例であり、チオアセタールが Hg(II)イオンによって速や
かにアルデヒドとなる反応を利用したものである。この反応に伴い、イリジウム錯体の発光特性が変化して、
高感度なレシオ法が使えることを見出し、これによりHg(II)イオンを高感度・高選択的に定量することに成
功した。第４章は、多様な生体反応の調節に重要な働きをする次亜塩素酸のセンシングに関する研究で、
o-ニトロアニリンが次亜塩素酸と速やかに反応することを利用したセンサーを合成した。生体内に存在す
る他の活性酸素、例えば過酸化水素、一重項酸素、ヒドロキシラジカル、NO などには活性を示さないが、
次亜塩素酸のみに反応して強い発光を発現させることに成功した。このプローブは実際に HeLa 細胞を
用いたバイオイメージングにおいても機能し、細胞中の次亜塩素酸のセンシングに利用できることを明ら
かにした。第５章は全体の総括とビスシクロメタラート型イリジウム(III)錯体を利用したセンシングシステム
の今後の展望について述べられている。 
 
審    査    の    要    旨 
〔批評〕 
 本論文では、生体機能の解明に重要な高選択的で高感度な生体内調節因子センサーの開発を目的
に、優れた光学特性が注目され有機 EL にも利用されているシクロメタラート型イリジウム(III)錯体類を巧
みな分子設計に基づいて設計し、優れた発光性センサーの開発を行っている。例えば、生体必須イオン
である Cu(II)イオンの高感度・高選択的検出が可能で、しかも再利用可能なセンシングシステムの構築、
毒性が高いため高感度で選択的な迅速検出が必要な Hg(II)イオンのレシオ法によるセンシングの実現、
高効率な化学変換を利用した次亜塩素酸を他の活性酸素類に妨害されずに高選択的・高感度で検出
できるオフ-オン型発光分子システムの構築に成功している。また最後のシステムでは実際のがん細胞中
での次亜塩素酸の検出にも応用できることを明らかにするなど、実用的な観点からの検討も行われている。
このように本研究で得られた成果は、ビスシクロメタラート型イリジウム(III)錯体の有用性をさらに広げるも
のであり、基礎的で新規なセンシング手法の提案と実現に加えて、実際のバイオイメージングにも適用可
能であることを明らかにするなど、幅広い分野に対する高い波及効果をもつ優れた成果と判断される。 
 
〔最終試験結果〕 
 平成 26年 2月 17日、数理物質科学研究科学位論文審査委員会において審査委員の全員出席のもと、
著者に論文について説明を求め、関連事項につき質疑応答を行った。その結果、審査委員全員によっ
て、合格と判定された。 
 
〔結論〕 
 上記の論文審査ならびに最終試験の結果に基づき、著者は博士（理学）の学位を受けるに十分な資格
を有するものと認める。 
 
